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1 Reactions chimiques 

1.1 Definitions 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


Soit uri systeme , siege d’une reaction chimique dont V equation chimique est : 


VlAi + Z/2^-2 + 


v '\ A ^ 2^2 + 


► (1) dit sens direct et (2) sens indirect. 

► Ai reacttf et A[ produit . 

► v coefficient stoechiometrique. 

Remarque : U equation precedente peut s’ecrire sous la forme : 


N 

y = o 

i = 1 


f //,; < 0 pour les reactifs 
'\ Ui> 0 pour les produits 

1.2 L’avancement de la reaction £ 

Lorsque le systeme evolue pendant le temps dt , la quantite de matiere varie. 
prenons Vexemple suivant : 



otA -\- 

j3B 

(1) 

^7 C A 

( 2 ) 

5D 

to 

n A (t 0 ) 

n B {t 0 ) 

n c {t 0 ) 

n D {t 0 ) 

t Q A dt 

n A (t 0 + dt) 

n B (t 0 A dt) 

n c {t 0 + dt) 

n D (t 0 A dt) 

• Si Tl r e ac tif {to) ^ 

reactif {to dt') ^ 

^ Tlproduitito; 

I Thp ro d u n (t Q ~h dt) 

=> sens indirect e’est 


a dire sens (2). 

• Si ri r eactif{to) ^ '^re.a.cti j (to A dt j \ v rtp ro duit{to ) ^ rip r oduit{to A dt ) v sens direct c est 

a dire sens (1). 

• On pose : dn(X ) = n x (t 0 A dt) — n x (t 0 ) variation elementaire de la quantite de 
matiere de V element X, qui peut etre positive ou negative. 

• On appelle Vavancement elementaire df de la reaction la quantite 


dt. 


-dn(X) 


(en mol) 


avec v > 0 pour les produits et u < 0 pour les reactifs. 
Done pour la reaction : 


aA A 13 B ^ + 5D 

(2) 
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1.3 Le quotient de la reaction Q, 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


dn(A) dn(B ) dn(C ) dn(D) 

a = /T“ = 7 = 5 = * 

(a,/3,7,5)GM; 4 . 

Cette quantite est independante des constituants Ai ; elle caracterise le deroule - 
merit de la reaction dans le systeme etudie. 

L’avancement d’une reaction £ est borne entre £ min el ^ max ; en ejfet :supposons que 

A est un reacttf done £(4) = — (n A (t) — n A (t = 0)) done : 

1 a 
► 6nm = ~{n A {t = 0) - n A (t -> oo)) 
a 

& _ ™ A (t = 0 ) 

^ smax 

Of 

On retient que £ verijie : 


£ min ^ S ^ £,max 


1.3 Le quotient de la reaction Q r 

(1) 

Soit la reaction chimique : v 1 A 1 + v 2 A 2 H ^ v[ A [ + u! 2 Al 2 + • • • 

(2) 

On appelle le quotient de la reaction avec toutes les especes sont en solution 
diluee la grandeur sans dimension Q r dejinie par : 


o 

(f) 

A 

(t) 

fed 

i 

d 

^c 0 ) 

U i 

Vr 

© 

v\ 


V2 N 

... n 

i= 1 

m 

Vi 


Avec : C 0 = 1 mol jl la concentration standard. 

On tire que le quotient de la reaction est une grandeur sans dimension qui depend 
des concentrations de toutes les especes en solution ainsi la temperature. 

Remarque 

Pour ne pas alourdir V expression du quotient de la reaction ,on remplace la concen- 
tration standard par sa valeur sans oublier que le quotient de la reaction est une 
grandeur sans dimension. 

1.4 La constante d’equilibre K 

Lorsque le systeme evolue alors les concentrations varientjusqu’a Vavancement 
de la reaction atteint sa valeur limite et les concentrations restent constantes : 
on dit que le systeme est dans un etat d’equilibre. 
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1.5 Critere de 1’evolution 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


On pose : 

N , 

Q r(t - +oo) = Q eq (T) = ^ = K(T) 


C’est la loi d’ action de masse dite aussi loi de Gllldberg et Waage . 

K(T) ; est une grandeur sans unite qui ne depend que de la temperature , appelee 
constante d’equilibre. 

On definit le pK par 

pK = - log K K = 10" pK | 

Si K est grand alors pK est petit et vice versa 

1.5 Critere de 1’ evolution 

Soit une reaction chimique dont le quotient de la reaction est Q r . et de constante 
d’equilibre K ; 

► Si Q r = K :le systeme n’evolue pas ,il est dans son etat d’equilibre. 

► Si Q r > K :le systeme evolue dans le sens indirect c’est a dire sens (2). 

► Si Q r < K :le systeme evolue dans le sens direct c’est a dire sens (1). 


1.6 Q ue lq ues proprietes utiles de la constante d’equilibre K 

• Soit la reaction chimique : 

aA + pB S 7 C + 6D 
(2) 

> 

^-direct 7^ 

^-indirect 

> Si on multiplie cette equation par un reel p alors : K p = (K) p 

• Soient deux reactions chimiques Ri et R 2 chacune est caracterisee par sa constante 
d’equilibre Ki et K 2 alors : 

> K (R 1 + R 2 ) = Ki x K 2 et > K(R 1 - R 2 ) = -± 

E 2 

• Soit £ Vavancement d’une reaction chimique : 

> Si £ — > ^ max alors la reaction est dite totale ou quantitative. 

> Sit, trnin = 0 alors le systeme n’evolue pas : il est dans un etat d’equilibre. 
Autrement dit :soit la reaction chimique : 




A + 

B 

(1) 

(2) 

c 

+ D 

n(t = 

0) 

100 

100 


0 

0 

n(t — 

oo) 

a 

a 


100 — a 

100 — a 
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1.6 Quelques proprietes utiles de la constante d' e€f H IMIEIO ES SOLUTIONS-M.P.S.I 


Critere 100% : Un reaction est quantitative si 100% des reacttfs vont reagir (c’est 
a dire a =0). 

Kioo _H ” +oo 

Critere 99% : Un reaction est quantitative si 99% des reacttfs vont reagir (c’est a 
dire a =1). 

10 < 

lxl 

Critere 90% : Un reaction est quantitative si 90% des reacttfs vont reagir (c’est a 
dire a =10). 

90 x 90 

K()o = sa 100 

90 10 x 10 

Critere 97% : Un reaction est quantitative si 97% des reacttfs vont reagir (c’est a 
dire a =3). 

k 87 = „ 1 0 3 

9 ‘ 3x3 
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CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


2 REACTIONS ACIDO-BASIQUES 

2.1 Definitions 

► an acide de Bronsted est one espece moleculaire ou ionique susceptible de 
donner un proton H + ou de provoquer la liberation d’un proton du solvant . 

A <=> H + + B 

acide particule echangee base 

A et Bforment un couple acide base qu’on note A/B 

Exemple 


HBr 

H+ 

+ 

Br 

hno 3 <=> 

H+ 

+ 

no 3 

NHt ^ 

H+ 

+ 

nh 3 

C 6 H 5 OH <=► 

H+ 

+ 

c 6 h 5 o~ 

co 2 + h 2 o <=* * 

H+ 

+ 

hco 3 

Cu 2+ + 2H 2 0 

2 H+ 

+ 

Cu{OH)r 


Remarque 

H 3 P0 4 <=> H+ + H 2 P0 4 

H 2 P0 4 H+ + HPO\~ 

HPO\~ H+ + P0\~ 

> U acide phosphorique est un triacide (poly acide). 

> V acide sulfurique II 2 S0 4 est diacide. 

H 2 S0 4 H+ + HS0 4 

HS0 4 H+ + S0\~ 

> une base de Bronsted est une espece moleculaire ou ionique susceptible de 
capter un proton. 

Exemple 


NH 3 + H + NH+ 

co 2 3 ~ + h+ <=► hco 3 

HC0 3 +H+ H 2 C0 3 (H 2 0 + C0 2 ), pluie acide 

• H 2 P0 4 , II I’Of jouent le role d’un acide et d’une base : ampholytes 

• COl~ est une dibase. 

Conclusion : 

Toute reaction chimique acido-basique resulte de Vechange de la parti- 
cule H + entre V acide d’un couple et la base d’un autre couple. 

Exemple 


f CH 3 COOH <=► H+ + CH 3 COO~ 
\ NHt <=► NH 3 + H + 


COOH + NH 3 NHt + CH 3 COO~ 
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2.2 Constante d’acidite 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


D’unefagon generate V equation d’une reaction chimique acidobasique s’ecrit : 


Ai + B 2 ^ B i + A 2 


► L’eau quijoue le role du solvant presente deux couples acide-base : 

> H 3 0 + /H 2 0 : H 3 0 + ^ H + + H 2 0 

> H 2 0/0H-:H 2 0 ^ + 

On conclut que Veau est un amphotere (ou ampholyte) 

► pH d’une solution : 

On dejinit le pH d’un solution dilue par : 


pH = — log 


[H 3 Q + ] 

a 0 


avec G'o = \rnolt 1 ; Qu’on peut ecrire : 


pH = — log[iJ 3 0 + ] = — log h 


avec h = [ H 3 0 + } . 

Remarque 

• [H 3 0 + ] en moi.i~ l . 

• H 3 0 + represente H + solvate en ejfet 


H 3 0 + ^ H + + H 2 0 


• Le pH de Veau pure a 25 °C est egal a 7. done [H 3 0 + ] = [OH~] = 10 ~ 7 moi.H 1 

• Le produit ionique de Veau K e = [H 3 0 + ] [OH~] = 10 -14 ne depend que de la 
temperature 

• pK e = - log K e = pH + pOH[= 14a 25 °C) avec pOH = - log [OH~] 


pH + pOH = pK e 


2.2 Constante d’acidite 

Sort la reaction acide-base :HA + H 2 0 = H 3 Q + + A~ 


K [H 2 0] 


[H 3 o + ][A- 

[HA\ 


= K 


les concentrations en mot.H 1 et le solvant est Veau. 

K a constante d’acidite fonction uniquement de la temperature. 
On dejinit le pK A d’un couple A/B comme : 


P K A = - log K a =► K a = 10 _pKa 
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2.2 Constante d’acidite 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


Exemple : Veau est un amphotere 

► ( H 3 0 + /H 2 0 ) : 

f h 3 o + + h 2 o ^ h 3 o+ + h 2 o \ 

\ B 2 ^ A 2 B\ J 

Ka(H 3 0 + / h 2 o) = j|^j = 1 =*. 


pK A (H 3 0 + /H 2 0) = 0 


► (H 2 0/0H~) : 

f H 2 0 + H 2 0 ^ H 3 0 + + OH- 

Ai B 2 ^ A 2 Bi 

K a {H 2 0/0H~) = [H 3 0 + ][0H~] = 10- 14 


pK A {H 2 0/0H~) = 14 


Remarque 

• Pour les acides plus forts que II + (\IIA] 0, pK A < 0) et les bases plus fortes que 
OH~([A~ } -w 0,pK A > 14), on ne peut pas determiner leur pK A dans Veau , on dit 
qu’ils sont niveles par Veau , ilfaut utiliser un solvant autre que Veau . 

Seules les couples ayant un pK A e [0, 14] peuvent etre etudier dans Veau . 
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2.2 Constante d’acidite 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


Valeurs des pK A des couples acide-bases a 25°C 

NOM DE L’ACIDE 

For mule de Vacide 

Formule de la base 

pK A 

Ion hydronium 

h 3 o + 

h 2 o 

0 

Eau 

h 2 o 

OH ~ 

14 

Nitrique 

hno 3 

NOi 

-1 

Suifurique 

h 2 so 4 

HSOl 

-3 

Chlorhydrique 

HCl 

Cl- 

-3 

Perchlorique 

HCIO 

CIO- 

-7 

Ion ammonium 

NHJ 

nh 3 

9.2 

Ion anilium 

CJIhNIIJ 

c 6 h 5 nh 2 

4.6 

Benzoique 

C e H 5 C0 2 H 

c 6 h 5 co 2 

4.7 

Borique 

HB0 2 ou H 3 B0 3 

HB0 2 ou H 2 BO 3 

9.2 

Butanoique 

c 3 h 7 co 2 h 

C 3 H 7 COi 

4.8 

Carbonique 

h 2 co 3 

HC03 

6.4 

Ion hydrogenocarbonate 

HCOi 

cot 

10.3 

Cyanhydrique 

HCN 

CN~ 

9.2 

Cyanique 

HCNO 

CNO~ 

3.5 

Dichloroetanoique 

chci 2 co 2 h 

chci 2 co 2 

1.3 

Ethanoique 

ch 3 cooh 

ch 3 coo - 

4.8 

Fluorhydrique 

HF 

F- 

3.2 

Ion hydrogenosulfate 

HSOl 

sor 

2 

Hypobromeux 

HBrO 

Bro~ 

8.6 

Hypochioreux 

HCIO 

ClO~ 

7.5 

Hypoiodeux 

HIO 

IO~ 

10.6 

Iodique 

hio 3 

io 3 

0.8 

Methanoique 

hco 2 h 

hco 2 

3.8 

Monochloroetanoique 

ch 2 cico 2 h 

ch 2 cico 9 - 

2.9 

Nitreux 

hno 2 

no 2 

3.2 

Orthophosphorique 

h 3 po 4 

h 2 po 4 

2.1 

Ion dihydrogenophosphate 

h 2 po 4 

hpoi- 

7.2 

Ion hydrogenophosphate 

HPO'i~ 

pot 

12.4 

Oxalique 

h 2 c 2 o 4 

HOYT 

1.25 

Ion hydrogenooxalate 

hc 2 oj 

c 2 0\- 

4.3 

Phenol 

c 6 h 5 oh 

C g H,0 

9.9 

Ion pyridium 

c 5 h 5 nh+ 

c 5 h 5 n 

5.2 

Sulljhydrique 

h 2 s 

HS- 

7 

Ion hydrogenosulfure 

HS~ 

S 2 - 

12.9 

suljureux 

h 2 so 3 

HS0i 

1.8 

Ion hydrogenosulfite 

HS03 

sor 

7.2 

Trichloroetanoique 

CCUCOOH 

CCl 2 CO' 2 - 

1.7 

E.D.T.A 

h 4 y 

H 3 Y- 

2 


h 3 y~ 

h 2 y 2 - 

2.7 


h 2 y 2 " 

HY 3 ~ 

6.2 


HY 3 ~ 

Y 4 - 

10.3 

Jin du tableau 
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2.3 Domaine de predominance 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


• A~ + H 2 0 ^ OH~ + HA 

On definit la constante de basicite comme : 


[HA}[OH -} 

[A~] 


P K B = 


- log K b 


On a :K a K b = 
D’ou 


[h 3 o+][a-} [HA][OH~] 
[HA] [A~] 


pK A + pK s = pK e = 14 a 25 °C 


• Plus un acide estfort plus son pK A est petit, de meme plus une base est forte 
plus son pK A est grand. 


L’acidefaible HA de plus en plus fort 
, 14 p K A 


L’acidefaible HA de plus en plus faible 


2.3 Domaine de predominance 


k 4 = 


Soit le couple HA/ A : 

1 logK .4 = log \H+) + log [A 


[AH] 


[HA] 


pH 


pK A + log 


[^1 

[HA] 


* si [A-] = [HA] =>■ pH = P K A . 

* si [A ] > [HA] (la base predomine ) pH > pK A . 

* si [A ] < [HA] (V acide predomine ) =>- pH < pK A . 


L’acidefaible HA predomine 


pK A 


pH 


solution 

tampon 


La base conjugue A predomine 


Exemple : le couple :NHf /NH 3 on a : pK A = 9.2 ==> pK B = 14 — 9.2 = 4.8 






^ \M : 

ii 1 1 







fFF 


r4 



W4 

"tht 






pH 






















w 


im. 
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2.4 Aspet quantitatif d’une reaction chimique adEHUMffi BfEB SOLUTIONS-M.P.S.I 


Application : (T-D) 

Le diagramme de predominance de Vacide phosphorique. 


H«PO 


HoPO 


>o 


pH 


15 


' 7 ,2 


ii 


2.4 Aspet quantitatif d’une reaction chimique acide base 
A/B 

Soient deux couples acide-bases Ai/ BfpK A1 ) et A 2 j B 2 (pK A2 ) 

A\ H- H + + B \ (pK A1 ) 

A 2 HH + + B 2 (pK 42 ) 

Done : 

(1) 

A\ + B 2 == B\ + A .2 

( 2 ) 

Appliquons la relation Guldberg et Waage : 

K [MM 

[B2P1] 


_ A1 _ 2QP k A2~P k A1 _ ^QpK A (Base)-pK A (acide) 

K^2 

Consequences 

* Si pK A2 > pK A1 =>• K > 1 =>- ia reaction estfavorise dans le sens (1). 

* Si pK A2 < pK A1 =4 K < 1 la reaction estfavorise dans le sens (2). 

On retrouve la regie de gamma 


pH 

~ P K A2 

P k ai 
A, 

regie de 7 

Ai et B 2 ne peuvent pas coexister tous les deux par contre A 2 et B\ peuvent coexis - 
ter ,donc le sens (1) . 

Remarque 

Si on a une reaction entre plusieurs couples A/B alors la reaction favorisee est 
celle entre Vacide le plusfort(pK A le plus petit) et la base la plus forte (pK A le plus 
grand) 

Exemple 1 :(enonce voir TD) 
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2.4 Aspet quantitatif d’une reaction chimique adEHUMffi BfEB SOLUTIONS-M.P.S.I 


On considere les couples suivants : 


HA/A~ 

hno 2 /no 2 

c 6 h 5 nh+/c 6 h 5 nh 2 

nh+/nh 3 

CH 3 COOH/CH 3 COO~ 

pK A 

3.3 

4.5 

9.2 

4.75 


1- Tracer le diagramme de predominance des hurt especes chimiques. 

2- Ecrire les equations bilarrs et en deduire les constantes d’equilibre K des reac- 
tions entre les especes : 


a- CH 3 COOH et C 6 H 5 NH 2 . 
b- N0 2 et NHf 
c- C 6 H 5 NH 2 et NHf 

Exemple 2 :(Methode de Gran enonce voir TD) 


1 [NHi 


0 +] = C B (V e V B ) . [nh 3 0] = 


CbVb 


2 K a = 


V 0 + V B 
h[NH 3 0] 


hV n = K a V p 


[nh 4 o+] 

coupe Vaxe de abscisses en V B = V e 


V 0 + V B 

K a V b : c’est une droite de pente —K A et qui 
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On tire que K A = 794 , 5.10 12 et V B = 12 m£ 

3 D'apres la relation d’ equivalence on conclut que 

C A = =*► C A = 12 . 10' 3 mol.r 1 

V O 
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CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


3 REACTIONS DE COMPLEXATION 

3.1 Couple donneur/Accepteur 

• Cu 2+ + 4 H 2 0 [ Cu , 4i/ 2 0] 2 + : couleur bleue 

• Cu 2 + + ANH 3 ~ \Cu{N II 3 )f 2+ ; couleur bleue celeste 

• Fe 3+ + SCN~ ^ FeSCN 2+ : couleur rouge sang. 

• D’unefagon generate on aura : 


A :V edifice accepteur; D : est V edifice donneur; A/D couple donneur accepteur 

Definitions : 

* Un complexe est un edifice polyatomique constitue d’un atome ou 
d’un cation metallique central auquel sont lies des molecules ou des ions 
appeles ligands ou coordinats. 

* L’ atome central ou Vion metallique central : souvent un element de 
transition capable de capter des doublets d’ electrons 

Exemple : Ag+; Co 3+ ; Cu 2+ ; Ni 2+ ; Zn 2+ ; Mn 2+ ; Fe 3+ ; Hg 2+ ; Ce 4+ 

* Ligands ou coordinats : molecules ou ions possedant au moins un 
doublet libre 

Exemple : H 2 0 ; NH 3 ; OH~ ; NH 2 - CH 2 - CH 2 - NH 2 

> Un ligand est dit monodentate s’il possede un seul doublet libre. 

> Un ligand est dit bidentate s’il possede deux doublets libres. 

> Un ligand est dit poly dentate s’il possede plusieurs doublets libres. 
Exemple : Ion ethylenediamminetetraacetate (E.D.T.A) : 


* A + nL ^ D 

n est dit indice de coordination si tous les ligands sont monodentate. 


A + nL 


AL n — D 



-y 

\ 
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3.2 Nomenclature des complexes 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


3.2 Nomenclature des complexes 

3.2. 1 Nom de quelques ligands usuels 


Ligand 

Nom 

Ligand 

Nom 

Ligand 

Nom 

H~ 

hydrure 

OCN~ 

cyanato 

sot 

sulfito 

o 2 ~ 

0X0 

SCN~ 

thiocyanato 

StO'C 

thiosulfato 

OH- 

hydroxo 

NH~ 

amido 

cio ; 

chlorato 

S 2 ~ 

thio 

N * 

azido ou azoturo 

cio ; 

chlorito 

I~ 

iodo 

NHOH~ 

hydroxy lamido 

o'C 

peroxo 

Br~ 

bromo 

no; 

nitrato 

h 2 o 

aqua 

Cl~ 

chloro 

NO; 

nitrito 

nh 3 

ammine 

F~ 

Fluoro 

SO 2 - 

sutfato 

CO 

carbonyl 

cot 

carbonato 

NO 

nitrosyl 

CN~ 

cyano 

pop 

phosphato 

en 

ethylenediamine 

CH 3 COO~ 

acetato 

c 2 or 

oxalato 

C 6 Hi(COO)' 2 - 

phtalato 

c 6 h a (oh)(coo); 

salicylato 


en = NH 2 - CH 2 - CH 2 - NH 2 


3.2.2 Applications 

• [Cu{H 2 0)^\ 2+ : ion tetraaquacuivre (II) 

• C'u(A r // 3 ) 4 ] 2+ ; ion tetraamminecuivre (II) 

• [FeSCN] 2+ ; ion thiocyanatofer (III) 

• [Co(N0 2 ) 3 (NH 3 ) 3 } 2+ : ion trinitrotriamminecobalt(II) 

• [CrCl 2 (H 2 0)4} + : ion dichlorotetraaquachrome (III) 

• [Fe(CN)o\ A ~ : ion hexacyanoferrate (II) 

• [Fe(CO) 5 \ : pentacarbonylfer 

• [Ag(NH 3 ) 2 \ + : ion diammineargent (I) 


3.3 Constante de formation-constante de dissociation 


Soit le couple A/D : A + L ^ D (n=l) 

On appelle la constante deformation ou constante de stabilite notee Kf la gran- 
deur : 


K/ = 


[AL\ 

C 0 

[A] [L] 


C 0 C 0 


avec C 0 = 1 mod 1 ; ou simplement en utilisant Vunite de la concentration mod 1 : 


De meme on definit : 


K fl = p 3 


m 

[m\ 


P K / 1 = - log K /1 = - log f3i 
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3.3 Constante de formation-constante de dissocieffltHMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


Remarque 


1 . Plus K f est grande plus le complexe est stable (K A grand ==> Vacide estfort). 

2. On appelle la constante de dissociation K d la constante relative a Vequilibre : 

AL ^ A + L II 


K d = 


[A][L] 

[AL\ 


K, 


pK d = - log K d j 

3. On peut decomposer une reaction de complexation en une serie de reactions 
simples : 


A nL AL n y f3 n — 

qu’on peut decomposer : 

-A + L ^ AL 


AL + L 


ALo 


-AL n _i + L ^ AL r 

On conclut que : 


" [A][L] 

- et 

n 

K d = 

" [AL n ] 

K/i = 

[AL] 
[A] [L] 

et 

K - = 

=^K /2 

[AL 2 ] 

[A][AL] 

et 

K d2 

K /„ = 

[AL^ 

et 

K dn 

[AL n _ x \[L] 


im 1 

[AL\ 


mm 

[AL 2 \ 

' [ALZ'im 

[AL n ] 


n 

n 

A. - n K - - 

> - log /?„ = X^P K /i 

i= 1 

i= 1 


De meme : 


n 

n 

K d = K di = 

-pK, = Ep k - 

%— 1 

2=1 
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3.4 Tableau des valeurs des log A a 25 °C 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


3.4 Tableau des valeurs des log fa a 25 °C 


On rappelle que fa 


[ALi] 

[AW 


Ligand 

Ion 

centrale 

log A 

i = 1 

i = 2 

i = 3 

i = 4 

i = 5 

i = 6 

nh 3 

Ag+ 

3,3 

7,2 





Co A+ 

7,2 

14 

19,2 

25,3 

30,5 

34,8 

Cu 2+ 

4,13 

7,61 

10,78 

12,59 



Hg 2+ 

9 

18 

20 




m 2+ 

2,6 

4,8 

6,4 

7,5 

8,1 

8,2 

Zn 2+ 

2,2 

4,4 

6,7 

8,7 



CN~ 

Ag+ 


20 

21 




Cu 2+ 




27,3 



Fe 2+ 





16 

34 

Fe A+ 






31 

SCN~ 

Cu 2+ 

1,7 

3,6 

5,2 

6,5 



Fe A+ 

3 

4,3 

4,6 




NH 2 {CH 2 ) 2 NH 2 

Co 2+ 

5,8 

10,7 

13,9 




Cu 2+ 

10,6 

19,7 





Fe 2+ 

4,3 

7,6 

9,6 




Ni 2+ 

7,5 

12,8 

16,5 




S 2 Ol~ 

Ag + 

8,8 

13,5 





Fe 2+ 

2,1 

5 

6,3 

6,8 



Hg 2+ 


29,8 

32,3 

33,6 



c 2 o\- 

cd 2+ 

2,8 

4,6 





Fe i+ 

9,4 

14,2 

20,2 




Mn 2+ 

3,8 

5,3 

1 




Orthophenantroline 

Fe 2+ 

5,1 


21,2 




Fe A+ 



14 




E.D.T.A (Y 4 ~ ) 

Ba 2+ 

7,8 






Ca 2+ 

10,7 






Mg 2+ 

8,7 






Fe 2+ 

14,3 






Fe A+ 

25,1 






Zn 2+ 

16,3 






sol ' 

Fe 2+ 

2,3 






Fe A+ 

4,2 

7,4 





Ce A+ 

4,1 






F~ 

Ce A+ 

4,1 






Fe A+ 

5,5 

9,7 

13,7 

16,1 



Al A+ 

7,1 

12 

15,8 

20,2 

20,7 


I ~ 

Hg 2 + 

12,9 

23,8 

27,6 

29,8 
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3.5 Domaine de predominance 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


3.5 Domaine de predominance 


Soit la reaction :/l + L = I) 

MW ^ (n K ID] 
PT L Rd ]A] 


on a : K d = 


Ml 

pL = - log [L] = pK d + log 


rni 

(pH = pK A + log y pour les acides et les bases) 


Si [A] > [D] 
Si [A] < [D] 


pL > pK d . 
pL < pK d . 


[A] « [■ D ] 


pK d 


[A] » [D] 


pL 


Remarque :Analogie entre les reactions de complexation et acido-basique 


Complexation 


Acido-basique 

L 

C =D : donneur 
A : accepteur 
pK d 


H+ 

A : acide 
B : base 
pK A 


3.6 Applications 

3.6. 1 Complexation du cuivre II 

1- Montrer que 3 k et /3 k -i verifient : 


P K dk = l°g Pk ~ log/3jfc_i 


2- L’ion Cu 2+ donne quatres complexes avec NH 3 et on donne : 
log/?i = 4.13; log /^2 = 7.61; log 3s = 10.78; log /3 4 = 12.59 

Tracer le diagramme de predominance correspondant. 

3- Dans une solution de Cu 2+ , on impose une concentration de NH 3 libre est egale 
a 0.1 mol.i~ x sous quelle forme se trouve le cuivre(II) ? 

Reponse 


1-On a : 

Pk = n k fi = K fk x n k fi = 

i = 1 i = 1 

log Pk - log Pk—1 = log ~K fk 
=> pK dk = log (3k - log/3 fc _i 


Pk 


K fk x p k -i 
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3.6 Applications 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


Remarque : Cette relation est valable si k > 1 

2- pK dl = log /?i = 4,13 

- P K d 2 = l °gp 2 ~ log A = 3, 48 

- P K d3 = log /3s - log/^ = 2, 87 

- P K d 4 = log/34 - log /3 3 = 2, 11 


[Cy/VH 3 )4] 2+ [C«(/VH 3 ) 3 ] 2 3 + [Cy/VH 3 ) 2 ] 2 + [Cu{NH 3 )] 2 + Cu 2+ 


2,11 2,87 3,48 4,13 pL 


3- [ NH 3 \ = 0.1 moil 1 =>- pL = 1 ; or d’apres le D.P le cuivre se trouve sous la 

forme de CuL\ + = [Cu(NHf)/^ 2+ 

3.6.2 Dosage complexometrique 

A fin de determiner la teneur en plomb d’une essence on suit le protocole expe- 
rimental suivant : 

On introduit 50 ml de V essence, echantillon a analysee, dans un refrigerant. On y 
qjoute de Vacide chlorhydrique concentre pour detruire le tetraethyle de plomb et 
favoriser la formation des chlorocomplexes tres soluble dans la phase aqueuse. 
On separe la phase aqueuse, de la phase organique, qu’on evapore, ainsi on ob- 
tient un precipite blanc( contenant les ions Pb 2+ ). 

Par dissolution du precite obtenu dans 100 ml d’eau distillee on prepare la solution 
qu’on notera Si. 25 ml de Si, 20 ml d’un tampon ethanoique et quelques gouttes 
d’ orange de xylenol ( Indicateur colore (I.C)) sont mises dans un becher. 

On titre ce melange par une solution S 2 de Vacide ethylenediaminetetracetique ( 
E.D.T.A. ) de concentration C 2 = 9.10 ~ 4 5 6 7 mo£l~ 1 

L ’ I.C. vire du violet aujaune apres addition deV 2 = 8, 05 ml de S 2 . 

1 .Rappeler le protocole experimental 

2. Quelle est la forme majoritaire de V ( E.D.T.A. ) dans un tampon ethanoique ( 
pK A = 7,75 )? En deduire V equation bilan de ce dosage. 

3. Quel est le titre, en ions Pb 2+ , de la solution Si ? 

4. Verifier que V element plomb se trouve sous la forme Pb 2+ . 

5. Pourquoi realise-t-on un tel dosage dans un tampon ethanoique ? 

6. En deduire le teneur massique ( g.l~ l ) en plomb de V essence examinee . 

7. La teneur legale etant de 0, 15 g.l~ l . L’ essence etudiee est-elle legale ou non? 
Justfier. 

Donnees : 

• pK ai (E.D.T.A. ) ( cl 25°C ) = 2; 2,7; 6,2 et 10,3. 

• M ( Pb ) = 207 g.moD 1 . 

• P K s [Pb{OH) 2 ] = 15, 3d 25°C . 


Reponse 
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1 - Protocole experimental : description 

2- D’apres le diagramme de predominance la forme mqjoritaire est H 2 Y 2 ~ . 

Pb 2+ + H 2 Y 2 ~ ^ PbH 2 Y 

3- Ci = A.N : C\ — 3, 86.10- 4 motl~ l 

4 - Tampon ethanoique pourfacilite le changement de couleur de IT. C. 
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CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


4 REACTIONS DE PRECIPITATIONS 


4.1 Couple Donneur/Accepteur 

Soient les exemples suivants : 


AgCl(s) 

NaCl(s) 

CuS0 4 (s) 

D 


Ag+ + Cl~ 
Na + + Cl~ 
Cu 2+ + SOl~ 

A+P 


- Le donneur est le precipite . 

- L’accepteur n’est pas defini :on peut avoir AgCl /Ag + ou AgCl /Cl~ . 

Par analogie avec la complexation on choisit comme accepteur le cation metal- 

lique 

D’oii : 


AgCl(s) 

^ Ag + + Cl~ 

:AgCl/Ag + 

CuS0 4 (s) 

^ Cu 2+ + SOl~ 

:CuS0 4 /Cu 2+ 

AgzS(s) 

^ 2 Ag+ + 

:Ag 2 S/Ag + 


4.2 L’ etude quantitative 

4.2.1 Produit de solubilite 

Soit une solution saturee de phosphate d’argent Ag 3 P0 4 

Ag :i P0 4 (s) ^ 3 Ag + + PO\ 




pK s = - log K s j 

Remarque 

1- Soit Vequilibre : CaS0 4 ^ Ca 2+ + SO\~ 

Le quotient de la reaction est : Q r = [Ca 2+ ][SOl~] 

-k Si Q r < K s =>- la solution est homogene et le precipite n’existe pas. 

* Si Q r f K s ==> la solution est heterogene et on formation du precipite. 

2- Plus K s est grand (pK s est petit) plus le complexe est soluble. 
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4.2 L’etude quantitative 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


Tableau recapitulatif des pK s a 25 °C 



AcO~ 

Br 

Cl~ 

c 2 o 2 4 - 

CN~ 

cot 

CrO'i - 

F~ 

I- 

OH - 

po 3 ~ 

S 2 ~ 

sot 

sot 

Ag+ 

2,7 

12,3 

9,7 

11 

15,3 

11 

11.8 


16,2 

7,6 

15,8 

49,2 

13,8 

4,8 

Al 3+ 




29 






33,3 

18,2 




Ba 2 + 




7 


8.3 

9,8 

5,8 


2,3 

22,5 


8 

10 

Ca 2 + 




8,6 


8.4 

4,9 

10,5 


5,2 

26 


6,5 

4,6 

Cd 2 + 




7,8 


13,6 


2,2 


13,6 

32,6 

26,1 



Co 2 + 




5,4 


12,8 




15,6 

34,7 

23 



Cu+ 


8,3 

6,7 


19,5 


5,4 


12.6 

14 


47,6 



Cu 2 + 




7.5 


9,6 




18,6 

37 

35,2 



Fe 2 + 




6.7 


10,5 

5,6 

5,6 


15,1 


17,2 



Fe 3+ 










38 

21,9 

85 



Hgl + 

14,7 

22 

17,9 

13 

39,3 

16 

8,7 

5,5 

28,4 

23,7 


47 


6,2 

Hg 2 + 




5 





28,3 

25,4 


51,8 


1,4 

Mg 2+ 




4.1 


4.4 


8,2 


10,8 

27,2 



2,2 

Mn 2+ 




15 


9.4 




12.7 

22 

9,6 



Ni 2 + 




7,4 


6.9 




14.7 


20 



Pb 2 + 

2,8 

4,4 

4.8 

10,5 


13,1 

12,6 

7.8 

8,2 

16,1 

42,1 

27 


7,8 

Sn 2+ 










28,1 


25 



Sn 4 + 









4 

56 


70 



Zn 2 + 





8,9 

22,6 

10,8 



16,5 

32 

24,5 

2 



AcO : ion ethanoate (acetate) C II, ■COO 


4.2.2 La solubilite 


On appelle solubilite molaire volumique s d’un solide , sa quantite de 
matiere que Von peut dissoudre dans un litre de solution (moil -1 ) 

Exemple 


1- AgCl^s) ^ Ag + + 

Cl~ : 

pK s = 9.75 

s 

s 


K s = s 2 ^s = tK s : 

s = 1.33 10~ 5 moil -1 

2- Ag 3 P0 4 (s) ^ 3Ag + 

+ po\~ 

: pK s = 15.8 

3s 

s 


K s = (3 s) 3 .s = 27 s 4 =► s 

Remarque 

ii 

s = 4.92 10 -5 n 


► On dejinit la solubilite massique volumique s m par la masse du solide qu’on 
peut dissoudre dans un litre de solution, done 


m(solide) 
V ( solvant ) 


Puisque n 


— ; M etant la masse molaire du solide , alors 

M 


Sm = SM 
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4.2 L’etude quantitative 
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► De meme on definit la solubilite massique S rn comme etant la masse dissoute 
du solide par masse de reference du solvant (lOOg ou lkg d’eau) 

Exemple :reductionLa solubilite massique en (g) par 100 g d’eau 


Fluorides 

Chlorides 

Nitrates 

Sulfates 

aif 3 

0,67 

AICI 3 

45,8 

Al(N0 3 ) 3 

73,9 

Al 2 (SOp 3 

36,4 

BaF 2 

0,16 

NH 4 CI 

37,2 

NH4,N0 3 

192 

(. NH4) 2 SOa 

75,4 

MnF 2 

1,06 

BaCh,2H 2 0 

35,8 

Ba(NOz )2 

9 

CdS0 4 

76,6 

N 1 F 2 

1,2 

CaCl 2 , 6H 2 0 

74,5 

Cd(N0 3 ) 2 

150 

CaS0 4 , 2H 2 0 

0,26 

KF 

94,9 

CsCl 

187 

Ca{N0 3 ) 2 , 4H 2 0 

129 

C 0 SO 4 

36,1 

AgF 

172 

CoCl 2 

52,9 

CsN0 3 

23 

CuS0 4 ,5H 2 0 

32 

NaF 

4,06 

CuCl 2 

73 

Co{N0 3 ) 2 

97.4 

FeSOi, 7H 2 0 

48 

Perchlorates 

FeCl 2 

62,5 

Cu{N0 3 ) 2 

125 

L12S04 

34,8 

Ba(Cl 0 4 ) 2 , 3 H 2 0 

336 

FeCl 3 ,6H 2 0 

91,8 

Fe(N0 3 ) 2 , GH 2 0 

140 

MgS0 4 

33,7 

Cd(Cl04h,6H 2 0 

188 

PbCl 2 

1 

Fe(NOs) 3 , 9 H 2 O 

138 

k 2 so 4 

11,1 

FeiClOPs 

368 

LiCl 

83,5 

Pb(N0 3 ) 2 

54,3 

Ag 2 S0 4 

0,8 

LiClOi 

56,1 

MgCl 2 

54,6 

LiN0 3 

70.1 

Na 2 S0 4 

19,5 

KCIO 4 

1,68 

MnCl 2 

73,9 

kno 3 

31.6 

ZnSO 4 

53,8 

NaCl0 4 

201 

HgCl 2 

98 

AgN0 3 

216 

Carbonates 

NaClOi 

201 

NiCl 2 

60,8 

NaN0 3 

87,6 

Li 2 C0 3 

1,33 



KCl 

34,2 



k 2 co 3 

111 



NaCl 

35,9 



Na 2 C0 3 

21,5 


4.2.3 Domaine d’existence 

Soit Vequilibre : AgCl(s) — Ag + + Cl~ : pK s = 9.75 

Cl etant laparticule echangee (H + pour les acides). 

Si on choisi \Ag + ] = 10 -2 moil~ l alors \Cl~] = r - = 10” 7 ' 75 ; 

[Ag + ] 

doncpCl = — log [Cl~] = 7.75 

7, 75 

Domaine d’existence de AgCl 


Domaine de predominance de Ag + 

Remarque 

Le domaine frontiere (valeur de pCl) depend de la concentration arbitraire 
choisi. 


4.2.4 Application (Voir TD) 

Tracer le diagramme d’existence pour Fe(OH) 2 sur Vaxe des pH. 
On donne : pK. s ( K Fe(OH) 2 ) = 15 ; [Fe 2+ ] = 0, 01 mot.t~ x 
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4.3 Facteurs de la solubilite 
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4.3 Facteurs de la solubilite 

4.3.1 Influence de la temperature 

On admet la relation de Van’t Hoff: 


d In K s A r H° 
dT ~ RT 2 


A r H° : Venergie (enthalpie standard ) de la reaction de dissolution. 

► Si A,. //" > 0 =>• si T K s / et s f : la solubilite augmente avec la 

temperature . 

Exemple CuSO 4 ; NaCl ; PbCl 2 ; 

► Si A r H° < 0 =>- si T / , =^ K s \ et s \ : la solubilite diminue avec la 
temperature . 

Exemple Le calcaire = tartre :CaCO s ; 

Conclusion :Lorsque la temperature T augmente alors : 


A r H°>0 

Precipite A r H° < 0 cation + anion 


4.3.2 Influence de l’ion commun 

Le produit de solubilite de BaF 2 est K s = 1.37 10~ 6 

1. Calculer la solubilite molaire s et la solubilite massique s rn (en g/l). 

2. A un litre de solution de BaF 2 , on qjoute une mole de Ba(NO : >) 2 ; calculer la 
nouvelle solubilite molaire s' de BaF 2 . 

3. A un litre de solution molaire de Ba(N0 3 ) 2 on qjoute 0.02 mol de NaF. Le BaF 2 
precipitet-il ? 

On donne : M(BaF 2 ) = 1 77 g/mol;0=16 ;N=14 ;F=20 ;Ba=137. 

On suppose que les nitrates beaucoup soluble dans Veau 

REPONSE 


1 - 


K, = 4s 3 


BaF 2 ^ Ba 2+ + 2 F~ 


= sx M : A.N 


A.N : 

s = 7. 10 3 mot.t 1 

s m = 1.24 g/t 



BaF 2 

^ Ba 2+ 

+ 

to 

i 

te i 

s 

2s 

to 

s + 1 

2s 

te 2 

s + l-y 

2s — 2 y 
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4.3 Facteurs de la solubilite 
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On pose : s' = s — y = =p s' < s ;donc : 

K s = {s' + l)(2s') 2 = 4s' 2 (s' + 1) = 4s 3 (K s ne depend pas de la concentration ). 

Comme s' < s • Cl =>- 4s' 2 = 4s 3 


n 1 — q3/2 


A.N : s' = 5.85 10~ 4 moti- 


on constate que la solubilite diminue avec l’ addition d’un ion commun. 

3- En milieux aqueux , NaF et Ba{N0 3 ) 2 sont totalement dissocies : 

Ba{N0 3 ) 2 Ba 2+ + 2 NO/ ; NaF -► Na + + F~ 

BaF 2 se precipite si Q r ^ K s . 


On a : [Ba 2+ ] = lmoi.i 1 ; [F ] = 0.02 moil 1 

Done : Q r = [Ba 2+ }[F~} 2 = 4. 10” 4 > K s ; BaF 2 se precipite 


Influence de Vion commun 

> restart : Ks : =1 . 37*10* (-6) : eql : =Ks=4 *S*2 * (1+S) ; eq2 : =Ks=4 *s *2; 

eql := .1370000000 10“ 5 = 4 S 2 (1 + S) 
eq2 := .1370000000 10“ 5 = 4 s 2 

> solubilite : =f solve (eql, S) ; 

solubilite := -.9999996575, -.0005854063709, .0005850638707 

> Sexacte : =solubilite [ 3 ] ; 

Sexacte := .0005850638707 

> Solubilite : =f solve (eq2 , s) ; 

Solubilite := -.0005852349955, .0005852349955 

> Sapproche : =Solubilite [2] ; 

Sapproche := .0005852349955 

> incertitude : =abs (Sexacte-Sapproche) ; 

incertitude := .1711248 10 -6 

> precision : = incertitude *1 00/ Sexacte ; 

precision := .02924890915 

La precision est egale a 3 pour 10 OOO : C’est parf ait 


4.3.3 Influence du pH de la solution 

Le carbonate de calcium est un sel peu soluble dont le produit de solubilite a 

25 °C estK s = 4, 9.10 -9 . 

1- On neglige la basicite des ions COl~ ,calculer la solubilite molaire s de ce sel. 

2- En tenant compte de la basicite des ions CO 2 , calculer a cette temperature, la 
solubilite molaire s de CaC0 3 dans lean et le pH de la solution saturee. 

On rappelle que les constantes d’acidites de C0 2 et de HCO / sont respectivement : 

K x = 4, 1.10- 7 et K 2 = 4, 9.10 -11 . 


CPGE/Beni Mellal 


Page -25- 


-SAID EL FILALI 


4.3 Facteurs de la solubilite 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


3- On fait barboter C0 2 dans la solution precedente en presence de CaC0 3 solide, 
Montrer que du CaC0 3 passe en solution. 

Etablir, enfonction de la pression P du C0 2 au dessus de la solution, les expres- 
sions litterales de \Ca 2+ ] = x et de [H 3 0 + ] = h dans la solution. 

On precise que, suivant la loi de Henry, on a [ C0 2 ] = k.P , avec k = 4,9.10 -2 , P 
etant en atmosphere et les concentrations en moil -1 

A.N : Si Von pose P = 1 atm, quelle est la solubilite massique de CaC0 3 ? Quel est 
le pH de la solution saturee. On donne Ca = 40. 

La solution des equations : 


s 4 -9,8.10 - V 


10 -12 s + 2, 4.10 -17 = 0 = 
1 .197 10 -17 


.100 10 11 h 2 + h = .201 10 -7 - + 
h 


h 2 


s = 0,0001272 
=» h = 12, 6.10 -7 


REPONSE 


1- s=s/Kl =► 

2- On a : 

* CaC0 3 


A.N 


s = 7 x 10 5 moil 


K s = [Ca 2+ ][COl-] (1) 
v _ h{HC0 3 

3 


★ C0 2 + 2 H 2 0 ^ H 3 0 + + HC0 3 K x = 

★ HCOk + H 2 0 ^ H 3 0 + + CO\- K 2 = 


[oo 2J 


h[COl ~ 1 


( 2 ) (k b1 = io- 7 - 6 ; 


(3) (K B2 = 10- 3 - 69 ; 


[HCO- 3 j 

-k puisque Ca 2+ est un ion indifferent alors la solubilite : 

s = [Ca 2+ ] = [C0 2 ] + [HCOf + [CO 2- ] (4) 

* N.E : 2 [Ca 2+ ] + [H 3 0+] = [. HC0 3 ] + 2 [CO 2- ] + [OH - ] (5) 

* K e = [H 3 0 + ][0Hf (6) 

Comme CO 2- est une dibase alors le milieu est basique et onpeutfaire les approxi- 
mations suivantes qu’ on justifies a la Jin. 

> [H 3 0+] <C [OH - ] 

> [C0 2 ] < [HCOf 

(4) [Ca 2+ ] ~ [ HC0 3 } + [CO 2- ] (41 

(5) => 2[Ca 2+ ] ~ [ HC0 3 } + 2 [CO 2- ] + [OH - ] 

2 [Ca 2+ ] ~ [Ca 2+ ] + [CO 2- ] + [OH - ] 
done : [Ca 2+ ] ~ [CO 2- ] + [OH - ] (6) 

(4’)et (6) =► [HCOf = [OH~] = w (7) 

(l)^K s = [Ca 2+ ][C0 2 3 - ] 

=► K, = [Ca 2+ ]([Ca 2+ ] - [OH - ]) 

Ko s 2 - K, 


K s = s(s — i 
h[CO 


Or : K 2 = 

K, 

K c 

K 2^ 2 


[HC0 3 


- w = s = 

s s 

K v 

N s ~ w) . 
= —^{ s - w ) 
w z 


w 


12 


s 2 - K, 


K. 


^( S 2 -K ,) 2 = K s . S 
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On tire que : 

s 4 - 2 K s s 2 - + K 2 = 0 

E'2 

A.N : 

s 4 - 9, 8.10“V - 10 -12 s + 2, 4.1(T 17 = 0 
La resolution par maple donne : s = [Ca 2+ ] = 1,27.10 ~ A mo £.£~ 1 


D’oii les valeurs numeriques : 

* s= [ Ca 2+ } = 1, 27.10” 4 motl - 1 

* [COl~] = K a /[Ca 2+ ] = 3, 8.10- 5 

* [HCO 3 ] = {OH~} = s - [COl~\ = 8, 9.10" 5 motl - 1 

* [ H s O + ] = = 1, 1.10" 10 motl - 1 ^pH = 9, 95 

[O 11 J 

* [CO 2 ] = { H 3 ° + 1 ti HC °3 ] = 2, 39. 10- 8 moil - 1 « [HC0 3 ] = 8, 9.10" 5 motl - 1 

Ki 

Done les approximations sont biensjustifiees. 

3- Lorsque on barbote du C0 2 dans la solution en presence de CaC0 3 solide alors 
[ CO\~ } \=>- \Ca 2+ ] /* : dissolution d’une partie du calcaire . 

On a pK, = 6.4 el pK 2 = 10.3 ainsi les especes majoritaires sont C0 2 et CO\~ done 
la reaction preponderate est : 

H 2 0 + C0 2 + CO\- ^ 2HC0 3 

avec une constante d’equilibre K = 10 10 3-6 4 = 10 3 9 1 


LaN.E =► 2[Ca 2+ ] + h = 2 [CO 2 "] + [HC0 3 ] + [OH~] 
Or [ C0 2 } = KP done : 


[- VCO 3 ] = 


Ki KP 


de meme [CO 2 ] = 


K 2 [HC0 3 


[CO 2 -] = 


h 

K 2 Ki KP 

W~ 


h 


D’ autre part :[Ca 2+ ] = 


K s 


KM 2 


Dans la N.E on obtient 


[co 2 -] 


KiK 2 KP 


K P 


2 [Ca 2+ ] +h = [HCOl] + 2 [CO 2 "] + 


2K s h 2 
K 2 K l KP 


K X KP , o K 2 K x KP 
h + h 2 


Ke 

h 


Influence du pH sur la solubilite du carbonate de calcium 

> restart: 

> K[A1 ] : = 4. 1 *10* (-7) ;K[A2] : = 

4.9*10 A (-11) ;Ks:=4 . 9*10 A (-9) ;Ke:=10 A (-14) ; P : =1 ; k : =4 . 9 *10 A (-2) ; 

K A1 := .4100000000 10" 6 
K A2 := .4900000000 KT 10 
Ks := .4900000000 10" 8 


100000000000000 
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P ■= 1 

k := .04900000000 

eqa : =Ks= ' [Ca2+ ] ' * ' [C03 (2-) ] 

eqa := .490000000010-® = [Ca2+\ [ C03{2-)\ 
eqb : =K [A1 ] =h* ' [HC03 (-) ] V'[C02] 

h[HC03{-)\ 


eqb := .4100000000 10~ b = 
eqc : =K [A2 ] =h* ' [C03 (2-) ] '/ ' [HC03 (-) ] 

eqc := .4900000000 10" 10 = 


[CO 2] 

h[C03(2-)} 


[HC03(—)] 

solubilite := ' [Ca2+] '= ' [C02] '+ ' [HC03 (-) ] '+ ' [C03 (2-) ] 

solubilite := [ Ca2+ ] = [CO 2] + [HC03(-)\ + [COS (2-)] 
NE : =2 * ' [ Ca2+ ] '+h= ' [HC03 (-) ] '+2* ' [C03 (2-) ] '+w; 

NE := 2 [ Ca2+ } +h = [HC03(-)\ + 2 [COS (2-)] + w 
produitionique : =Ke=h *w; 

1 


produitionique := 


= hw 


100000000000000 

inconnue : = {h,w, ' [ Ca2+ ] ' , ' [C02 ] ' [HC03 (-) ] ' , ’ [C03 (2-) ] ; 

inconnue := {[CO 3 {2—)], [ Ca2 + ], [C02], [HC03{—)\, h, w} 
systeme : = { eqa, eqb, eqc, solubilite, NE, produitionique } : 
solution : = [ f solve (systeme, inconnue) ] ; 


solution := [{[HCOS{-)\ = .00008864400316, h = .1127486353 10" 9 , 
w = .00008869286952, [CO 2] = .2437680582 10” 7 , [ Ca2+ } = .0001271926259, 

[COS{2-)] = .00003852424593}] 

> ' [H30 (+)]': = . 1127486353e-9; 

[HSO{+)\ := .1127486353 10“ 9 

> pH : =—log [10] ( ' [H30 (+) ] ') ; 

pH := 9.947888706 

> Digits : =3 : neutralite : = 

2 *Ks *h / '2/ (K[A1 ] *K[A2] *k*P) +h=K[Al ] *k*P /h+2 *K [A1 ] *K[A2] *k*P/h / '2+\Ke/h; 

1 197 10 -17 

neutralite := .100 10 11 h? + h = .201 lO -1 H — 

h 

> solution : =f solve (neutralite, h, 0 . . infinity) ; 

solution := .126 10 -5 

> H : =solution; pH2 : =-log [ 10 ] (solution) ; 

H := .126 10“ 5 
pH2 := 5.90 

> 'C ( OH (-) ) ' : =Ke/H; 'C(Ca(2 + )) ' ; =Ks *H^2/ (K [A1 ] *K [A2 ] *k *P) ; 'C (HC03 (-) ' 
[A1 ] *k*P/H; 'C (C03 (2-) ) ' :=K[A1 ] *K[A2] *k*P/H''2; 


C(OH(—)) := .79410-® 
C{Ca{2+)) := .00792 
C{HC03{- ) := .0160 
C{C03{2-)) := .619 10~ 6 

> solubilitemassique : = 'C (Ca (2+) ) '*(40+12+3*16); 

solubilitemassique := .792 
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> 'C(C02) ’ ; =k *P ; 

C(C02) := .04900000000 

4.3.4 Influence de la complexation 

Exercice(13)TD : chimie des solutions 

Par addition d’une base forte dans une solution d’ions Al 3+ , il se forme tout d’abord 
un precipite de Al(OH) 3 qui se redissous dans un exces d’ions hydroxydes ( OH ~ ) 
en formant le complexe AKOIIf 

1 . Calculer les constantes des reactions suivantes : 

Al 3+ + 30H~^Al(0H) 3 
Al{OH) 3 + OH~^Al(OH) j 

On donne : pK s (Al(OH) 3 ) = 32; p/3 4 = - 35 

2. Quelles sont les valeurs de pH de debut et de fin de precipitation lorsque le 
pH d’une solution contenant initialement 10 3 mo£.C~ 1 ? 

3. En deduire le domaine de predominance des ions Al 3+ et Al(OH) J ainsi que 
le domaine d’ existence du precipite Al{OH) 3 

Reponse 

®- Calcul des constantes des reactions : 

► Reaction de precipitation :A£ 3+ + 30 H~ A£(OH ) 3 Ki 

K, = = 10- 32 


► Reaction de Complexation :A£(OH ) 3 + 3 OH = A£(OH) 4 K 2 


A£{OH) 3 ^ 

A£ 3+ + 3 OH- K s 

A£ 3+ + 4 OH~ 

^ A£{OH)l & 

Al(OH) 3 + OH- 

^ M{OH)l K 2 

K 2 = faK s A.N : K 2 = 10 3 > 1 


Reaction quasi-totale dans le sens direct c’est a direformation du complexe 
(2)- Sachant que [A£ 3+ ] = 10~ 3 mo£.£~ l alors : 

► pH d du debut de precipitation : 

Le debut du precipite si Q r ^ K s 

K, < {OH-]>{Aep => [Off-] 

[OH~] f 2, 15.1CT 10 mot.r 1 =► pH D f 4,33 
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► pi If dufin de precipitation : 

La disparition du precipite si Q r = K 2 


v [A£(OH) 4 j 
K2 “ [OH~] ~~ 

R en resulte que 


[OH-] = 


[A£(OH): 

K, 


= 10 6 mo£.£ 


pH F > 


©- Domaines de predominance et d’ existence : 
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Conclusion :La solubilite augmente avec la complexation 

4.3.5 stabilite relative d’un precipite 

Exercice(12)TD 1 : chimie des solutions 

1. Determiner la solubilite du chlorure d’ argent pK s (AgCl ) = 9,75 et celle d’io- 
dure d’argent pK s {AgI) = 16,20 dans Veau pure, puis en deduire le compose 
le plus soluble. 

2. Determiner la constante de la reaction ayant lieu par ajout des ions iodures 
I a une solution contenant un precipite de AgCl. Conclure. 

3. Calculer la solubilite dans Veau pure du chromate d’argent pK s (/lry 2 GV0 4 ) = 
12,00. La comparer a celle de AgCl. Que peut-on conclure ? 

4. Determiner la constante de la reaction qu’aura lieu lorsqu’on ajoute des ions 
Cl~ a un precipite de Ag 2 Cr0 4 . 


Reponse 


@-La solubilite du : 

► Chlorure d’argent : 


AgCl(s) ^ Ag + + Cl- 


K sl = ^ Sl = ^ AJV ; 


si = 1, 32. 10 -5 


► Iodure d’argent : 

Agl(s) 


Ag + + r 
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K s2 = s 2 ^ S2 = an : 

s 2 = 1,45.10“ 8 mot.l~ x 


Doric :puisque s, > s 2 alors AgCl est plus soluble que Agl 

Remarque : La comparaison des pK s pour en deduire le compose le plus soluble 
n’est valable que si les composes presentent des formules semblables c’est a dire 
meme nombre de cations et d’anions. 

(2)- On a : 


AgCl ^ 

Ag+ + Cl~ 

K sl 

Ag+ + 1" 

^ Agl 

1 

AgCl + 1~ 

^ Agl + Cl~ 

K 3 


Avec : Ki = = 10 pKs2 pKsl A.N : 

K x = 10 6 ’ 45 = 2 , 82. 10 6 


Conclusion : Agl moins soluble mais plus stable que AgCl . 
©- La solubilite du chromate d’ argent : 


Ag 2 Cr0 4 ^ 2 Ag + + Cr0 2 f 

On a : K s3 = (2s 3 ) 2 x s 3 K s3 = 4s 3 done s 3 = 


;A.N : s 3 = 6,3.10 5 mot A 1 


go 

Comparaison :On a = 4, 77 done le chromate d’ argent Ag 2 Cr0 4 est 4, 77 Jois plus 

Sl 

soluble que le chlorure d’ argent AgCl 

Determination de la constante de reaction : 




2 AgC£ ^ 2Ag + + 2C£~ K 2 al 

2 Ag+ + CrOl~ ^ Ag 2 Cr0 4 -!- 

*Vs3 

2 AgCl + CrO\~ ^ Ag 2 Cr() 4 + C(r 


On tire que 

Ko=*^^K 2 = 10 7 ’ 5 > 1 

K s 1 

La reaction est quantitative dans le sens direct c’est a dire dans le sens de for- 
mation du chlorure d’argent AgCt, done AgCt est plus stable que le bichromate 
d’argent. 
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5 Reactions d’oxydo-reduction 

5.1 Equilibres redox 

5.1.1 Couples redox 

5. 1.1.1 Definitions 

► Oxydant : une espece chimique capable de capter des electrons on le note 
par ox 

► Reducteur : une espece chimique capable de capter des electrons , on le 
note red 

► Oxydation : une reaction au cours de laquelle on aperte d’ electron. 

► Reduction : une reaction au cours de laquelle on a gain des electrons. 

► Reaction redox : une reaction au cours de laquelle on a echange d’ electrons 
entre deux couples redox oxi/redi et ox 2 /red 2 

5. 1.1.2 Le nombre d’ oxydation n.o 

5.1. 1.2.1 Definitions 

La charge formelle qu’elle apparait sur un constituant comme si Ventite 
estformee par des ions, on le note n.o 

Par consequent : 

* Le n.o d’un element simple est nul. 
n.o (Na)=0 ; n.o (Fe)=0. 

* Le n.o d’un ion est egal a sa charge. 

n.o (Fe 2+ ) = +// ; n.o ( CF ) = -I ; n.o ( Cr 2 0 2 7 ~ ) = -II ; n.o (Ce 4+ ) = +IV ; 

* Le n.o d’une molecule est nul. 

n.o ( CH a ) = 0 ; n.o ( CH 3 COOH ) = 0 ;n.o ( NaCl ) = 0 ; n.o ( H 2 SO A ) = 0 

* Le n.o de Voxygene dans les composes oxygenes est egale a ( II) sauf dans 
les peroxydes ou son n.o =-/ [H 2 0 2 ; K 2 0 2 ; Na 2 0 2 ...] , et dans F 2 0 ou le n.o = +11. 

* Le n.o de VHydrogene dans les composes hydrogenes est egal a +1 sauf 
dans les hydrures [ LiH;NaH ; KH; ....] ou son n.o est -I 

Remarque : n.o e 7L* 

5. 1 . 1 .3 Applications 

5.1. 1.3.1 L’oxydoreduction et le n.o 


n oj_ , ^ Reduction 

Zn 2+ + 2e — > Zn 

+11 0 

oxydant reducteur 

Le n.o passe de +11 aO ( il diminue) 
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Cu 


oxydation 


Cu 2+ + 2e~ 


0 


II 


reducteur oxydant 


Le n.o passe de 0 all ( il augmente) 

Definition : 

> Un oxydant est une entite dont le n.o peut diminuer. 

> Un reducteur est une entite dont le n.o peut augmenter. 

> Une oxydation correspond a une augmentation du n.o . 

> Une reduction correspond a une diminution du n.o . 

Remarque 

Soit Vexemple suivant : 





2 Ag + + Cu 

^ 2 Ag + Cu 2+ 

Ag+ 

+ 

le 

^ Ag 

: A(n.o ) = +/ 

1 



0 


Cu 


Cu 2+ 

+ 2e~ 

: \A(n.o)\=+II 

0 


+11 




• Le n.o de V oxydant est superieur a celui du reducteur. 

• Pour chaque element , la valeur absolue de la variation globale du n.o est 
egale au nombre d’ electrons transferes . 

• On a : 2A n.o ( Ag ) + A n.o (Cu) = 0 

Dans une reaction redox , la somme algebrique des variations des n.o des elements 
aJJ'ectes de leur coefficients stcechiometrique est nulle 

5.1. 1.3.2 Identification d’une reaction chimique 


HCl + NaOH — > H 2 0 + (Na + , Cl~) 

-I +1 +1 -I 

-Le n.o (Cl)=-I et reste -I. 

-Le n.o (Na)=+I et reste +1. 

pas de variation du n.o , par consequent la reaction chimique n’ est pas une reac- 
tion redox (acidobasique) . 

• 

C0 2 + Mg ^ C + 2MgO 

+IV 0 0 +11 

-Variation du n.o done la reaction chimique est une reaction redox. 
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5.1. 1.3.3 Equilibrage d une equation redox 

Pour cela : 

> Bilan redox : calcul du n.o et deduire le nombre des electrons echanges. 

> Bilan de charge (N.E) : utiliser II + en milieu acide et Oil en milieu basique. 

> Bilan de matiere : conservation de H etO par addition de H 2 0 
Exemple (Voir TD) 

Remarque Reaction de dismutation 

C’est une reaction chimique au cours de laquelle un element joue le role d’un oxg- 
dantet d’un reducteur. 

Exemple : dismutation du chlore. 


2 OK + Cl 2 
0 


cio-+ cr+H 2 o 

+1 -I 


oxydation 


reduction 


On a deux couples redox : 

• Cl 2 /Cl~ : le chlore joue le role d’un oxydant. 

• C10~/C1 2 : le chlore joue le role d’un reducteur. 

Par consequent le chlore joue le role d’un ampholyte oxydoreducteur. 


5.1.2 Couples redox de l’eau 

L’eau solvant en solution aqueuse possede des proprietes acido-basique ainsi 
des proprietes oxydo-reductrices : II presente deux couples redox : 

► H + /H 2 en milieu acide ou H 2 0/H 2 en milieu basique en effet : 

2 H + + 2e _ ^ H 2 en milieu acide 


2 H 2 0 + 2e~ ^ 

H 2 + 2 OH' 

en milieu basique 

t 2 0 en milieu acide ou 0 2 /0H en 

milieu basique en ejj'et : 

0 2 + 4 H + + 4e" 

^ 2 H 2 0 

en milieu acide 


0 2 + 2 H 2 0 + 4e“ 

^ 4 OH- 

en milieu basique 


5.2 Piles electrochimiques 

5.2. 1 Definitions 

> Une pile electrochimique est une source de puissance capable de fournir 
Venergie au circuit exterieur. 
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> Une pile est constituee de deux cellules distinctes ou demi piles dont la 
communication est assuree par un pont ionique (dit aussipont salin constitue d’un 
sel :KN0 3 ; NH^OH 

> Une demi pile est constituee d’un oxydant est son reducteur (meme element 
chimique). 

> On appelle electrode un conducteur assurant la jonction entre la cellule 

(demi pile) et le circuit exterieur (lame de cuivre , zinc ,fer ,platine, graphite, ). 

> Une electrode siege d’une oxydation est dite anode. 

> Une electrode siege d’une reduction est dite cathode. 


5.2.2 Pile Daniell 

La pile Daniell est constituee des couples Cu 2+ /Cu et Zn 2+ /Zn 



• Dans le compartiment du zinc on a : 

Zn ^ Zn 2+ + 2e“ 

C’est une oxydation etpar consequent l’ electrode ( lame ) de zinc est une anode. 

• Dans le compartiment du cuivre on a : 

Cu 2+ + 2e~ Cu 

C’est une reduction etpar consequent l’ electrode ( lame ) de cuivre est une cathode. 

• L’equation bilan : 

Zn + Cu 2+ ^ Cu + Zn 2+ 

On symbolise la pile par : 

QZn\Zn 2+ .-y Cu 2+ \Cu(+) 
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Remarque 

En general on symbolise une pile electrochimique par : 

Electrodef) /ref/ oxi/ / Pont ionique/ / ox 2 /red 2 / Electrode(2) (+) 


> Le voltmetre mesure la force electromotrice de la pile 

AE = V(Cu 2 +/Cu) — V(Zn 2 + / Zn) 


> L’amperemetre mesure le courant de court-circuit . 

> L’ electrode de cuivrejoue le role du pole posit if de la pile. 

> Dans le compartiment du cuivre on aura un depot de cuivre sur la lame de 
cuivre (sa masse augmente) 

> Dans le compartiment du zinc , on a degradation de la lame du zinc (sa 
masse diminue) 

5.2.3 Potentiel de l’electrode 

Puisque A E represente la difference de potentiel entre les deux electrodes ,alors 
on definit le potentiel de V electrode qu’on le note E ou n qui represente le potentiel 
de V electrode par rapport a la solution. 

5.2.4 Potentiel standard 

Puisque le potentiel est definie a une constante additive pres, alors pour le 
fixer on choisit une electrode qu’on lui attribue le potentiel nul dans les conditions 
standards (P = 1 Bar) :C’est V electrode standard d’hydrogene ; Par consequent 

E °{H + /H 2 ) = 0 (V) 


Pt 



HCI 

Solution pH= 0 et infinement diluee 


La demi equation s’ecrit : 2Pt + + 2e~ ^ H 2 ( g ) 

Symbolisee par : Pt\H 2 ^\H 3 0 + (lmo£.£~ 1 ) 

Son interet : reference electrique E°{ II 'f Ilf = OV 

Definition : 

On appelle potentiel standard d’une electrode son potentiel par rapport a Velec- 
trode standard d’hydrogene lorsque toutes les concentrations valent 1 mo£.£~ l ,les 
pressions partielles des gaz valent 1 Bar; on le note E° 


CPGE/Beni Mellal 


Page -36- 


-SAID EL FILALI 


5.2 Piles electrochimiques 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


Tableau des potentiels standard E° a 298K 


Couple 

(Red > H 2 0) 

E°(V) 

Couple 

E°(V) 

Couple 

(Ox > H 2 0) 

E°(E) 

Li + / Li( s ) 

-3,04 

Sn 4 + / SVi( s ) 

0,05 

O 2 /H 2 O 

1,23 

Ba z+ / Bci( s ) 

-2,92 

AgBr is) /Ag (s) 

0,07 

Mn0 2 ( s )/Mn 2+ 

1,23 

K + /K, 

-2,92 

s±oi + /s 2 of 

0,08 

HBrO/Br- 

1,34 

Cs+/Cs (s) 

-2,92 

NiO( s )/Ni( s ) 

0,12 

Cr 2 0 2 -/Cr :i+ 

1,36 

Ca 2 + /Ca [s) 

-2,84 

CuCl( s )/Cu( s ) 

0,12 

Cl 2 (q)/Cl- 

1,36 

Na + / Na( s ) 

-2,71 

Sn A+ /Sn 2+ 

0,15 

CIO 4 /Cl~ 

1,39 

Mg 2 + /Mg {s) 

-2,36 

Cu 2 + /Cu + 

0,16 

Cl 2 (aq)/Cl- 

1,39 

h 2 /h~ 

-2,25 

S0l~/H 2 S0 3 

0,16 

H CIO /Cl~ 

1,50 

Be 2 + /Be {s) 

-1,85 

S M /H*S m 

0,17 

Mn i+ /Mn 2+ 

1,50 

AP + /Al (s) 

-1,66 

AgC l ( s ) / ' Ag ( s ) 

0,22 

MnOl/Mn 2+ 

1,51 

Mn 2+ /Mri( s ) 

-1,18 

Hg 2 Cl 2 ( s )/ H go 

0,27 

Au i+ / Au(s) 

1,52 

Zri 2 + /Zri( s ) 

-0,76 

As a+ /As (s) 

0,30 

HCIO 2 /CI- 

1,58 

C0 2 / H 2 O 2 O 4 

-0,48 

Cu 2 + /Cu (s) 

0,34 

HClO/Cl 2 { q) 

1,63 

S(s)/S 2 - 

-0,45 

Cu + /Cu( s ) 

0,52 

Au + /Au( s ) 

1,68 

Cd 2 + /Cd (s) 

-0,40 

i,/!- 

0,54 

Pb A+ /Pb 2+ 

1,69 

Pbl 2 ( s )/Pb{s) 

-0,36 

MnOl/MnO'i~ 

0,56 

MnO^ /Mn0 2 ( s ) 

1,70 

Co 2 + /Co [s) 

-0,28 

H 3 ASO 4 / H 3 As0 3 

0,56 

Ce A+ /Ce i+ 

1,74 

PbCl 2 ( s )/Pb( s ) 

-0,27 

Hg 2 S 04 (s) /Hg () 

0,61 

H 2 O 2 /H 2 O 

1,76 

Ni 2 + /Ni (s) 

-0,25 

h{aq)/I ~ 

0,62 

Co i+ /Co 2+ 

1,84 

A S (s)/ As H 3(g) 

-0,22 

Cu 2 + /CuBr (s) 

0,65 

s 2 o 2 8 -/soi- 

1,96 

Sn 2 + / Sri( s ) 

-0,14 

S0 z 3 -/S20 2 3 - 

0,67 

o 3 /o 2 

2,07 

Pb z+ /Pb (s) 

-0,13 

02 /H 202 

0,69 

S 201 -/HS 04 

2,08 

N2(g)/NH 3 (aq) 

-0,09 

Fe i+ /Fe 2+ 

0,77 

F 2 /F- 

2,87 

Fe 6 + /Fe {s) 

-0,06 

Ag + /Ag (s) 

0,80 

f 2 /hf 

3,05 

h 20 /h 2(1) 

0 

Hg z 2 + /Hg () 

0,80 





no 3 /nc >2 

0,83 





Hg 2 + /Hg () 

0,85 





HN 0 2 /NHt 

0,86 





no 3 /nh+ 

0,87 





H 0 +/Hg '0 

0,91 





no 3 /hno 2 

0,94 





Pd 2 + /Pd [s) 

0,99 





Br 2 (a q )/Br~ 

1,05 





Br 2 ()/Br~ 

1,06 





Pt 4 + /Pt {s) 

1,15 





C10 3 /HC10 2 

1,18 





/ 1 2 (aq) 

1,19 





Pt 2 + /Pt (s) 

1,19 





CIO 4 / CIO 3 

1,20 
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5.2 Piles electrochimiques 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


5.2.5 Electrode de Calomel Sature (E.C.S)(i/g 2 Ch/Hg) 


L’electrode au calomel est Velectrode de reference 
la plus couramment utilisee. Le calomel est Van- 
cien terme designant le chlorure de mercure I; 
Hg 2 Cl 2 . Le systeme electrochimique de Velectrode 
est constitue de : Hg/ Hg 2 Cl 2 /Cl~ , KCl sature. Le 
potentiel de cette electrode est : E° = 0,244 V a 
25 °C, dans KCl sature. E° = 0, 282 V dans KCl 1M. 
Et E° = 0,334 V dans KCl 0,1M. Cette electrode 
est utilisee comme electrode de reference pour 
les dosages pH-metriques et pour la plupart des 
dosages potentiometriques exceptes ceux ou les 
ions chlorures seraient susceptibles de reagir 
avec un compose present dans la solution, comme 
avec les ions Ag + avec lesquels les ions chlorures 
forment un precipite, AgCl, dans quel cas on 
utilisera une electrode au sulfate mercureux. 



Mcrcurc 



Pr6cipit£ dc 
calomel 

Coton 
Verre fhfcti 


equation s’ecrit : Hg 2 Cl 2 + 2e“ ^ 2 Hg^ + 2 Cl~ 

Symbolisee par : Pt\H g^\H g 2 Cl 2 (s) 

Remarque 

II existe autres electrodes : 

• Electrode de verre (utilise pour la me sure du pH) 

• Electrode combine 

• L’electrode a chlorure d’argent 

• Electrode du sulfate mercureux 


5.2.6 Formule de Nerst 

Soit le couple ox/ red du meme couple : 

aox + n e~ ^ j3red 

Le potentiel E de cette electrode est donne par la formule de NERST . 


RT a? (ox) 

E (ox/red) = E (ox red) H — In —5- — — 

v ' ’ K ' ’ nT a P(red) 


• T la temperature absolue (K). 

• R la constante des gaz parfaits.(R = 8.314 JK~ l mot.t~ x ) 

• T — Na& = 96480 C moil -1 le Farad. 

• n le nombre d’electrons echanges. 

• a s’appelle Vactivite qui represente pour : 

► Gaz 

a = P ( pression ) 
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5.3 Prevision d’une reaction redox 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


► La phase condense pure sous 1 bar 


a = 1 


I 


► Les solutes dilues (ioniques ou moleculaires) et sous un bar 

5.3 Prevision d’une reaction redox 

Soit la pile : 

Qredx \ ox\ \ \ox 2 \red 2 (+) 

On a : 

• Ox 2 + n 2 e~ ^ red 2 E 2 

• redi Oxi + nie - Ei 

L’ equation de la reaction : 


niOX 2 + n 2 redi ^ nired 2 + n 2 ox i 


he quotient de la reaction Q r est donne par : 


Qr 


a n2 (oxi)a ni (red 2 ) 
a” 1 (ox 2 )a n2 (redi) 


Appliquons la loi de NERST pour chaque demi equation : 


* E 2 = E° 2 + 

On tire que : 

On pose : 
on conclut que 


o A RT ln a (° X 2) . 


n 2 T a [red 2 ) ’ 


_ RT a(oxi) 

* Ei = E? + — - ln v ’ 


nitF a(redi) 



A Vequilibre (la pile ne debite aucun courant) alors E 2 = E, et Q r = K d’ou : 


E° = JHL inK 
n\n 2 J- 


lnK = 


rii^EE 0 

RT 


CPGE/Beni Mellal 


Page -39- 


SAID EL FILALI 


5.3 Prevision d’une reaction redox 


CHIMIE DES SOLUTIONS-M.P.S.I 


SiT = 298K alors on aura 


ni7i2E 0 

! ^e» - 5 ^ 

n n a 


Pour rii = n 2 = 1 on a : 

* SiE° = E° 2 -E° 1 > 0.25 =*► K > 1, 5 . Hr .■ la reaction ost quantitative dans le 
sens direct. 

* Si E° = E 2 - E,' < —0.25 =>- K < 10~ 4 ; la reaction est quantitative dans le 
sens indirect . 

* Si —0, 25 < E° = E| — E° < 0.25 =^equilibre. 
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